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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@) Verfahren zur Herstellung haftfester, strukturierbarer Metallbeschichtungen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder 
organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in einem ersten Schritt 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Nie- 
dertemperatur-Plasma oder eine Corona-Entladung ein- 
wirken lasst, anschliefSend das Plasma oder die Corona- 
Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend min- 
destens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, unter Va- 
kuum oder bei Normaldruck auf das anorganische und or- 
ganische Substrat aufbringt und mit den dort entstande- 
nen Radikalstellen reagieren lasst, und 

c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat 
ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gasphase 
abscheidet und nachtraglich durch Belichtung durch die 
nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch einen beson- 
ders ausgepragten Haftvermittlereffekt erzeugt. 
Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendung 
von Photoinitiatoren mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe zur Herstellung solcher Schichten 
sowie die haftfesten Beschichtungen selbst. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung gut haf tender metallischer Beschichtungen auf anorganischen 
oder organische Substraten. Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendung von Photoinitiatoren mit minde- 
5 stens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe zur Herstellung solcher Schichten sowie die haftfesten Beschichtungen 
selbst. 

Die Haftung von metallischen Schichten auf anorganischen oder organischen Substraten, insbesondere auf Polyimid 
aber auch auf unpolaren Substraten wie Polyethylen, Polypropylen oder fluorhaltigen Polyolefinen, wie sie unter dem 
Handelsnamen Teflon® bekannt sind, ist haufig nicht ausreichend, so dass zusatzliche Beschichtungsmassnahmen getrof- 

10 fen werden mussen, urn zu zufriedenstellenden Ergebnissen zu kommen. Eine Moglichkeit besteht darin, zunachst spe- 
zielle Grundierungslacke, sogenannte Primer, aufzubringen und auf diese dann erst die gewunschten Beschichtung auf- 
zubringen. Eine Alternative besteht in der meist gasphasengestiitzten Aufbringung von metallischen Haftvermittlern 
(sog. tiecoat), meist diinnste Chromzwischenschichten (W. Bondzio et al. Vortrag 7. NDVaK, Dresden, 14715.10.99). 
Auch hier sind jedoch aufwendige Vorbehandlungsprozesse notwendig. Zudem besteht nicht die Moglichkeit, die Haft- 

15 festigkeit dieses tiecoats defimert zu strukturieren. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die zu beschichtenden Substrate einer Plasma- oder Coronabehandlung aus- 
zusetzen und danach zu beschichten, wobei dazwischen noch ein Pfropfprozess mit z. B. Acrylat Monorneren iiegen 
kann (J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 31, 1307-1314 (1993). 

Die Erzeugung von Niedertemperatur-Plasmen und die plasmaunterstutzte Abscheidung diinner organischer oder an- 

20 organischer Schichten sind seit langerem bekannt und beispielsweise von A. T. Bell, "Fundamentals of Plasma Chemi- 
stry" in "Technology and Application of Plasma Chemistry", herausgegeben von J. R. Holahan und A. T. Bell, Wiley, 
New York (1974) oder von H. Suhr, Plasma Chem. Plasma Process 3(1), 1, (1883) beschrieben. 

Es ist auch bekannt, dass beispielsweise Kunststoffoberflachen einer Plasmabehandlung unterzogen werden konnen 
und dadurch die nachfolgende Lackierung eine bessere Haftung zum Kunststoffsubstrat aufweist. H. J. Jacobasch et al. 

25 beschreiben dies in Farbe + Lack 99 (7), 602—607 (1993) fiir Niedertemperatur-Plasmen unter Vakuumbedingungen und 
J. Friedrich et al. in Surf. Coat. Technol. 59, 371-6 (1993) fiir Plasmen unter Vakuum bis zu Normaldruckbedingungen, 
wobci das Nicdcrtcmpcratur-Plasma in cine Corona-Entiadung iibcrgcht. 

Es wurde nun gefunden, dass man besonders gut haftende metallische Beschichtungen dadurch erreichen kann, dass 
man einen Photoinitiator, welcher mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweist auf das zu beschichtende 

30 Substrat aufpfropft, das derart gepfropfte Substrat einer nachfolgenden PVD- oder PECVD-Metallisierung unterzieht 
und durch die aufgebrachte Metallschicht hindurch belichtet. Die erhaltenen Beschichtungen weisen eine iiberraschend 
gute Haftung auf. Die Vorbehandlungsschicht ist lagerstabil und weist auch nach mehrtagiger Lagerung bzw. Belichtung 
am Sonnenlicht keine nennenswerte Aktivitatseinbusse auf. Zudem kann durch selektive Belichtung durch eine Maske 
oder mit Hilfe eines Lasers nachtraglich ein strukturierender Haftvemuttlungseffekt erzeugt werden. 

35 Das Verfahren lasst sich einfach durchfuhren und erlaubt einen hohen Durchsatz pro Zeiteinheit, da nur eine sehr 
diinne (10-100 nm) organische Haftvermittlerschicht erforderlich ist. Das Verfahren ist besonders gut geeignet fur Werk- 
stiicke, welche aus verschiedenen Kunststoflfen und/oder Metallen bzw. Glasern zusamrnengesetzt sind und daher ohne 
Vorbehandlung unterschiedliche Haftungen an den verschiedenen Teilen aufweisen wiirden, bzw. die bei einer herkomm- 
lichen Primerbehandlung unterschiedliche Affinitaten zu dem Grundierungsmittel zeigen. 

40 Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen 
oder organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt 



a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur- Plasma oder eine Corona-Endadung ein- 
wirken lasst, anschliessend das Plasma oder die Corona-Entiadung abschaltet, in einem weiteren Schritt 
45 b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Cruppe, unter Vakuum 

oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische Substrat aufbringt und mit den dort entstandenen Ra- 
dikalstellen reagieren lasst, und 

c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gasphase 
abscheidet und nachtraglich durch Belichtung durch die nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch einen beson- 
50 ders ausgepragten Haftvermittlereffekt erzeugt. 

Moglichkeiten Plasmen unter Vakuumbedingungen zu erhalten sind vielfach in der Literatur beschrieben worden. Die 
elektrische Energie kann dabei auf induktivem oder kapazitivem Wege eingekoppelt werden. Es kann sich um Gleich- 
strom oder Wechselstrom handeln, wobei die Frequenz des Wechselstroms von wenigen kHz bis in den MHz- Bereich 
55 variieren kann. Eine Einspeisung im Mikrowellenbereich (GHz) ist ebenfalls moglich. 

Die Prinzipien der Plasmaerzeugung und Aufrechterhaltung sind zum Beispiel in den vorstehend erwahnten Uber- 
sichtsartikeln von A. T. Bell und H. Suhr dargestellt. 

Als primare Plasmagase konnen beispielsweise lie. Argon, Xenon, N 2 , O2, Wasserdampf oder Luft verwendet werden. 
Das erfindungsgemasse Verfahren ist an und fur sich nicht empfindlich gegenuber der Einkopplung der elektrischen 
60 Energie. 

Das Verfahren kann im Batch-Betrieb, beispielsweise in einer rotierenden Trommel oder bei Folien, Fasern oder Ge- 
weben im kontinuierlichen Betrieb durchgefuhrt werden. Diese Verfahren sind bekannt und im Stand der Technik be- 
schrieben. 

Das Verfahren ist auch unter Corona-En tladungsbedingungen durchfuhrbar. Corona Entladungen werden unter Nor- 
65 maldruckbedingungen erzeugt, wobei als ionisiertes Gas am haufigsten Luft verwendet wird. Prinzipiell sind jedoch 
auch andere Gase moglich, wobei dann in einem abgeschlossenen System gearbeitet werden muss, um atmospharische 
Luft fernzuhalten. Der Vorteil von Luft als Ionisierungsgas bei Corona-Entladungen liegt darin, dass in einer nach aussen 
offenen Apparatur gearbeitet und zum Beispiel eine Folie zwischen den Endadungs-Elektroden kontinuierlich durchge- 
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• zogcn werden kann. Solche Prozessanordnungen sind bekannt und z. B. in J. Adhesion Sci. Technol. Vol 7, No. 10, 1 105, 

(1993 ) heschrieben. 

Das zu behandelnde anorganische oder organische Substrat kann in beliebigcr fcsler Form vorliegen. Bevorzugt licgt 
das Substrat in Fonn cines Pulvers, ciner Faser. einer Folic oder als dreidiniensionales Werkstiick vor. 

Bevorzugl isl das anorganische oder organische Subsiral ein thernioplastisches, elastomeres, sirnkiurvernetztes oder 5 
verneiztes Polymer, ein Metalloxid, ein Glas oder cin Metall. 

Beispiele fur thermoplastische, elastomere, strukturvernetzte oder verneizte Poly mere sind nachfolgcnd aufgefiihrt. 

1. Poly mere von Mono- und Diolefincn, beispielsweise Polypropylen, Poly isobuiy len, Polybuten-1, Poly-4-me- 
lhvlpenien-1, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie z. B. von Cyclopenten oder to 
Norbornen; ferner Polyethylen (das gegebenen falls vernetzt sein kann), z. B. Polyethylen hoher Dichte (IIDPE), 
Polyethylen hoher Dichte und hoher Molniasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte und ultrahoher Mol- 
niasse t'HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte (MDPH), Polyethylen niederer Dichte (T/DPF/h lineares Po- 
lyethylen niederer Dichte (LLDPE). (VLDPE) und (ULDPE). 

Polvolcfinc, d. h. Polyniere von Monoolefinen, wie sie beispielhaft ini vorstehenden Absatz erwahnt sind, insbeson- 15 
dcrc Polyethylen und Polypropylen, konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden, insbesondere nach 
den folgenden Methoden: 

a) radikalisch (gewohnlich bei hohem Druck und hoher Temperatur). 

b) mittels Katalysator, wobei der Katalysator gewohnlich ein oder mehrere Metalle der Gruppe IVb, Vb, VIb 
oder VIH enthalt. Diese Metalle besitzen gewohnlich einen oder mehrere Liganden wie Oxide, Halogenide, 20 
Alkoholate. Ester, Ether. Amine. Alkyle. Alkenyle und/oder Aryle. die entweder _- oder _-koordiniert sein 
konnen. Diese Metallkomplexe konnen frei oder auf Trager fixiert sein, wie beispielsweise auf aktiviertem Ma- 
gnesiumchlorid, Titan(III)chlorid, Aluminiumoxid oder Siliziumoxid. 

Diese Katalysatoren konnen ini Polymerisationsmedium loslich oder unloslich sein. Die Katalysatoren konnen 

• als solche in der Polymerisation aktiv sein, oder es konnen weitere Aktivatoren verwendet werden, wie bei- 25 
spielsweise Melallalkyle, MeLallhydride, Metallalkylhalogenide, Melallalkyloxide oder Melallalkyloxane, wo- 
bei die Metalle Elcmcntc der Gruppcn la, Ha und/oder Ilia sind. Die Aktivatoren konnen bcipiclswcisc mit. 
weiteren Ester-, Ether-, Amin- oder Silylether-Gruppen niodifiziert sein. Diese Katalysatorsysteme werden ge- 
wohnlich als Phillips, Standard Oil Indiana, Ziegler (-Natta), TNZ (DuPonl). Metallocen oder Single Site Ka- 2 
talysatoren (SSC) bezeichnet. 30 

2. Mischungen der unter 1) genannten Polynieren, z. B. Mischungen von Polypropylen mit Polyisobutylen, Poly- 
propvlen mit Polyethylen (z. B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener Pol y ethy lent ypen (z. B. 
LDPE/ITDPE). 

3. CV>[>jlyinere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmononieren, wie z. B. Ethylen- 
Pr<^pvlen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen 35 
niederer Dichte (LDPE), Propylen-Buten-l-Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-l-Co- 
polvmerc. Ethylen-Hexen-Copolymere. Ethy len-Methylpenten-Copoly mere, Ethy len-Hepten-Copoly mere, 
lithvlen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobutylen-Isopren-Copolymere, Ethylen-Alkyl- 
acrylat-Gopolymere, Ethylen-Alkylmethacrylat- Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und deren Copoly- 
mcre mil Kohlenstoffmonoxid, oder Ethy len- Aery lsaure-Copoly mere und deren Salze (Ionomere), sowie Terpoly- 40 
mere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethy lidennorbornen; ferner 
Mischungen solcher Copolymere untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z. B. Polypropylen/ 
Hthvlen-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethy len- Vinylacetat-Copoly mere, LDPE/Ethy len- Aery lsaure-Copoly mere, 
LLDPIi/Elhy len- Vinylacetal -Copolymere, LLDPE^Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und alternierend oder stati- 
siisch aufgebaute Polyalkylen/Kohienstoffmonoxid-Copolyniere und deren Mischungen mit anderen Polymeren 45 
wie z. B. Polyamiden. 

4. Kohlenwasserstoffharze (z. B. C5-C9) inklusive hydrierte Modifikationen da von (z. B. Klebrigmacherharze) und 
Mischungen von Polyalkylenen und Starke. 

5. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(_-methylstyrol). 

6. (.'opolymere von Styrol oder _-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol-Butadien, Styrol- 50 
Acrvlnitril, Styrol- Alky lmethacryl at, Styrol-Butadien- Aikylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, 
Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem an- 
deren Polymer, wie z. B. einem Poly aery lat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpoly- 
meren; sowie Block- Copolymere des Styrols, wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol- 
Eihylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 55 

7. Plropfcopolymere von Styrol oder _-Methylstyrol, wie z. B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien- 
Styrol- oder Polybutadien- Aery lniiril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; 
Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Polybutadien; 
Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid 

auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmet.hacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf 60 
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolyineren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, 
Styrol und Acrylnitril auf Acryiat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischungen mit den unter 6) genannten Co- 
polymeren, wie sie z. B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind. 

8. Halogenhaltige Poly mere, wie z. B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes und bromiertes Copolymer aus 
Isobutylen-Isopren (Halobutylkautschuk), chloriertes oder chlorsulfoniertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen 65 
und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polyniere aus halogenhaltigen Vi- 
nylverbindungen, wie z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie 
deren Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinylace- 
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tat. 

9. Polymere, die sich von a,p-ungesattigten Sauren unci deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate undPolymetha- 
crylate. mil Butylacrylat schlagzah modifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylainide und Polyacrylnitrile. 

10. Copolymere der unter 9) genannten Monomeren untereinander oder mil anderen ungesattigten Monomeren, 
5 wie z. B. Acrylnitril-Butadien-Copolyniere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolyniere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat- 

Copolymere, Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril-Alkylniethacrylat-Butadien-Terpolyinere. 

11. Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, 
wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat. -stearat, -benzoal, -nialeat, Polyvinylbutyral, Polyallylphthalal, Polyallyl- 
melamin; sowie deren Copolymere mil in Punkt 1 genannten Olelinen. 

to 12. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd 

oder deren Copolymere mil Bisglycidylethern. 

13. Poly acet ale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z. B. Ethylenoxid, 
ent.halt.en; Polyacetale, die mit thermoplashschen Polyurethanen. Acrylaten oder MBS niodifizieri sind. 

14. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mil Styrolpolymeren oder Polyamiden. 

15 15. Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestem und Polybutadienen mit endstandigen Hydroxy lgruppen ei- 

nerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren Vorprodukte. 

16. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbon sauren und/oder von Aminocarbonsauren 
oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/1 0 ? 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, 
Polyamid 1 1, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure; Polyamide, 

20 hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elastomer als 

Modifikator, z. B. Poly-2,4,4-trimethyLhexamethylenterephthalamid oder Poly-mphenylen-isophthalamid. Block- 
Copolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Poly-olefinen, Olefin-Copolynieren, Ionomeren oder che- 
misch gebundenen oder gepfropften Elastomeren; oder mit Polyethern, wie z. B. mil Polyethylenglykol, Polypro- 
pylenglykol oder PolytetramethylenglykoL Ferner mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copolya- 

25 mide; sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"). 

17. Poly hams to fie, Polyimide, Polyamidimide, Polyetherimide, Polyesterimide, Polyhydantoine und Polybenzimi- 
dazolc. 

18. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den entspre- 
chenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-l,4-dimethylolcyclohexan- 

30 terephthalat. Poly hydroxy benzoate, sowie Block-Poly ether-ester, die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen 

ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. 

19. Polycarbonate und Poly estercarbonate. 

20. Polysulfone, Poly et hers ulfone und Polyetherketone. 

21. Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Meiamin andererseits ab- 
35 leiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Hamstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehydharze. 

22. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

23. Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gsattigter und ungesattigter Dicarbonsauren mit mehr- 
wertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten, wie auch deren halogenhaltige, 
schwerbrennbare Modifikationen. 

40 24. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaureestern ableiten, wie z. B. von Epoxy acrylaten, 

Urethan-acrylaten oder Polyester- acrylaten. 

25. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffliarzen, Isocyanaten, Isocya- 
nuraten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vernetzt sind. 

26. Vernetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen 
45 Glycidylverbindungen ableiten, z. B. Produkte von Bisphenol-A-diglycidylethern, Bisphenol-F-diglycidylethem, 

die mittels iiblichen Hartern wie z. B. Anhydriden oder Aminen mit oder ohne Beschleunigern vernetzt werden. 

27. Natiirliche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie. deren polynierhomolog chemisch abge- 
wandelte Derivate, wie Celluioseacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Methylcellulose; 
sowie Kolophoniumharze und Derivate. 

50 28. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z. B. PP/EPDM, PolyamidVEPDM oder ABS, 

PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/ther- 
moplastisches PUR. PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 und Copoly- 
mere, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS oder PBT/PET/PC. 

55 Im Rah men der vorliegenden Erfindung soli auch Papier als strukturvernetztes Polymer verstanden werden insbeson- 
dere in Kartonlorm, welcher noch zusatzlich mit beispielsweise letlon® beschichtet sein kann. Derartige Substrate sind 
beispielsweise im Handel erhaltlich. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem thermoplastischen, vernetzten oder strukturvernetzten Kunststoff urn ein Polyimid, 
Polyolefin, Polyamid, Polyacrylat, Polycarbonat, Polystyrol oder um einen Acryl/Meiamin-, Alkyd- oder Polyurethan- 

60 lack. 

Besonders bevorzugt ist Polyimid, Polyester, Polycarbonat, Poiyethylen und Polypropylen. 

Die Kunststoffe konnen in Form von Folien, Spritzgussteilen, Extrusionswerkstucken, Fasern, Filzen oder Geweben 
vorliegen. 

Als anorganische Substrate kommen vor allem Glaser, Metalloxide und Metalle in Betracht. Es kann sich dabei um Si- 
65 likate und Halbmetall- oder Metalloxid Glaser handeln, die bevorzugt als Pulver mit mittleren Teilchendurchmessem 
von 10 nm bis 2000 m vorliegen. Es kann sich sowohl um kompakte als auch porose Teilchen handeln. Beispiele fur 
Oxide und Silikate sind Si0 2 , Ti0 2 , Z1-O2, MgO, NiO, WO3, A1 2 0 3 , La 2 0 3? Silikagele, Tone und ZeoUthe. Bevorzugte 
anorganische Substrate neben den Metallen sind Silicagele, Aluminiumoxid, Titanoxid oder Glas und deren Gemische. 
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Zur Verwendung ini erfindungsgeniassen Verfahren sind grundsatzlich alle Photoinitiatoren, welche niindestens eine 
elhylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen, geeignet. 

AIs nieiallische Substrate konunen insbesondere Fc, Al, Ti, Ni, Mo, Cr oder Stahllegierungen in Betrachl. 
Bevorzugt ist der Photoiniliator eine Verbindung der Fonnel I oder la 



(RG)-A-(IN) (I), 
(IN)-A-(RG')-A-(IN) 



da). 



worm 

(IN) eine Photoinitiatorgrundstruktur ist, 

A fur eine Spacergruppe oder eine Einfachbindung stent, 

(RG) niindestens eine funklionelle elhylenisch ungesattigte Gruppe bedeutet, und 

(RG') fur einen zweiwertigen Rest, der niindestens eine funklionelle elhylenisch ungesattigte Gruppe enthalt, stent. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Fonnel I oder la, worin 
(IN) eine Photoinitiatorgrundstruktur der Fomiel (II) oder (HI) ist 




(ii), 



R[ eine Gruppe (A), (B) oder (EI) darstellt 



Tl 1 



(in) 




_!_/ (A). 



15 



20 



25 



30 



-CR6R 7 R 8 (B); 

R 2 fiir Wasserstoff, C L -Ci 2 -Alkyl, Halogen, die Gruppe (RG)-A- oder, fails R L fiir eine Gruppe (A) steht zwei zur Car- 
bony lgruppe orthoslandige Resie R 2 zusammen auch fiir -S- oder 



1 

-c- 



stehen konnen; 

R 3 und R4 unabhangig voneinander Ci-C6-Alkyl, CVC6-Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl ist, wobei die Reste Phenyl oder 
Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mil Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-C6-Alkylthio oder CpC6-Alkoxy subs tit uiert sind; 
R 5 Was sers toff. Halogen. CrCi 2 -Alkyl oder Ci-Ci2-Alkoxy oder die Gruppe (RG)-A- bedeutet; 
R<s OR 9 oder N(R 9 ) 2 ist oder fur 



•r^ ^n-h 



N— R 




35 



40 



45 



50 



10 ' 

oder S0 2 R 9 steht; 

R7 und Rg jeweils unabhangig voneinander H, Ci-Ci.2-Alkyl, C 2 -C l2 -Alkenyl, CrQrAlkoxy, Phenyl, Benzyl oder zu- 55 
sammen C 2 -C6-Alkylen sind; 

R 9 Wasserstoff, CrCe-Alkyl oder Ci-C6-Alkanoyl ist; 
R l0 Wasserstoff, C[-C l2 -Alkyl oder Phenyl ist; und 
Xi Sauerstoff oder Schwefel bedeutet. 

Bevorzugt bedeutet in den Verbindungen der Fonnel T oder la (TN) eine Gruppe 60 




O CH 3 
— C -OH 



k — * c!h, 



65 
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s 




oder 



is 



0 




ist. 



Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I oder la, worin 
20 A fur cine Spacergruppe -Z-[(A l ) a -Y] c -[(A 2 )b-X] d steht; 

X, Y und / jeweils unabhangig voneinander fureine Einfachbindung, -O-, -S-, -N(R 10 K -(CO)-, -(CO)O-. -(CO)N(Rlo)- 
, -0-<COK -N(R 10 KCO)- oder -N(R 10 )-(CO)O- stehen; 

Aj und A 2 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkylen, C 3 -C l2 -Cycloalkylen, Phenylen, Phenylen-C r C 4 -Alkylen oder C r 
C 4 -Alkylen-Phenylen-C r C4-Alkylen bedeuten; 
25 a, b, c und d unabhangig voneinander fiir die Zahlen 0 bis 4 stehen; und 
R u , wie vorslehend definierl isl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I odcr la, worin A cine Spaccrgruppc -Z-[(CH 2 )a-Y] c -[(CH 2 )b- 
Xl d - ist und X, Y, Z, a, b, c und d die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugt in den Verbindungen der Formel I oder la stehen (RG) furR^C = CR a -, 



R a . R h , R c jeweils fur H oder C r C 6 -Alkyl, insbesondere H oder CH 3 . 

Die Ilerstellung solcher Photoinitiatorverbindungen ist dem Fachmann gelauflg und bereits in einer Vielzahl von Pu- 
40 blikationen beschrieben. 

So lassen sich z. B. ungesattigte Gruppen enthaltende Verbindungen durch Umsetzung von 4-[2-Hydroxyethoxy)-ben- 
zoyl|-2-hydroxy-l-methyl-ethan (Irgacure® 2959, Ciba Spezialitatenchemie) mit Isocyanaten enthaltend Acryloyl- oder 
Meihacrvloylgruppen oder anderen Acryloyl- oder Methacryloylgruppen enthaltenden Verbindungen herstellen, Vgl. 
z. B. US 4922004. 

45 Den nachstehend angegebenen Publikationen sind konkrete Beispiele fur geeignete Photoinitiatorverbindungen mit 
ethylcnisch ungesattigter Funktion, sowie deren Herstellung zu entnehmen: 

Ungesattigte Aceto- und Benzophenonderivate sind beispielsweise in US 3214492, US 3429852, US 3622848 und 
US 4304895 beschrieben, z. B. 



30 



(RG') fur 




unci 



50 



O 




55 



Copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Acetophenonverbindungen, sind beispielsweise US 4922004 zu entneh- 
men, z. B. 



60 




oder 
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O CH. 




2-Acryloyl-thioxanthon ist in Eur. Polyni, J. 23. 985 (1987) publiziert. 
Ucispiclc wic 




C** CH > 




OCH 2 CH 2 )r~0— C — p «5SCH 2 
H 



10 



L5 



sind in der DE 28 18 763 dargestellt. 

Wciicrc ungesattigte carbonatgruppenhaltige Photoinitiator-Verbindungen sind der EP 377191 zu entnehmen. 

t Jvocrvl® P36, dcr Finna UCB, ist ein durch Ethylenoxideinheiten mil einer Acrylfunktion verbundenes Benzophenon 20 
( vo\. Technical Bulletin 2480/885 (1 985) der Fimia UCB oder New. Polym. Mat. 1, 63 (1987)): 



i 



25 



In Chem. Abstr. 228: 283649r ist 
O 

— (CHA, 



O CH, 



cIh, 



O CH 3 

c -c -o — (ch^— o —tf V-^' -d 



H 2 § 




=J c'h 3 



publiziert. 

Der DE 195 01 025 sind weiterc elhylenisch ungesattigte geeignete Photoinitiatorverbindungen zu entnehmen. Bei- 
spiele sind 4- Vinyloxycarbonyloxybenzophenon, 4-Vinyloxycarbonyloxy-4'-chlorbenzophenon, 4-Vinyloxycarbony- 
loxy^'-methoxybcn/.ophenon, N-Vinyloxycarbonyl-4-aininobenzophenon ? Vinyloxycarbonyloxy-4'-fluorbenzophenon, 
2-Vinyloxycarbonyloxy-4 , -nic(hoxybenzophenon, 2-Vinylox)'carbonyloxy-5-fluor-4'-chlorbenzophenon, 4-Vinylox- 
ycarbonvloxyacetophenon, 2-VinyIoxycarbonyloxyacetophenon, N-Vinyloxycarbonyl-4-aminoacetophenon, 4-Viny- 
loxycarbonyloxybenzil, 4-Vinyloxycarbonyloxy-4'-methoxybenzil, Vinyloxycarbonylbenzoinether, 4-Methoxybenzoin- 
vinyloxycarbonylcthcr, Phenyl(2-vinvloxycarbonyloxy-2-propyl)-keton, (4-Isopropylphenyl)-(2-vinyloxycarbonyloxy- 
2-propylj-kcton, Phenyl-( 1 - vinyloxycarbonyloxy)-cyclohexylketon, 2- Vinyloxycarbonyloxy-9-fluorenon, 2-(N-Viny- 
loxycarbonyI)-9-aniinofluorcnon, 2-Vinylcarbonyloxyraethylanthrachinon, 2-(N-Vinyloxycarbonyl)-aimnoanthrachi- 
non, 2-Vinyloxycarbonyloxvthioxanihon, 3-Vinylcarbonyloxythioxanthon oder 




O 

CHP-L-O— C=CH 2 



OCH 2 CH^COOH 



In US 4672079 ist unter andereni die Ilerstellung von 2-IIydroxy-2-methyl(4-vinylpropiophenon), 2-hydroxy-2-me- 
thyl-p-( 1 -methyl vinyl)propiophenon, p-Vinylbenzoylcyclohexanol, p-(l-methylvinyl)benzoyl-cyclohexanol offenbart . 

Geeignet sind auch die in JP Kokai Hei 2-292307 beschriebenen Umsetzungsprodukte aus 4[2-Hydroxyethoxy)-ben- 
zoyll-1 -hydroxy- 1-methyl-ethan (Irgacure® 2959, Ciba Spezialitatenchemie) und Isocyanaten enthaltend Acryloyl oder 
Methacryloylgruppen, beispielsweise 



H 2 C= 



OCH 2 CH 2 -ts|- 



)CH 2 CH 2 — O- 




— Cj-OH 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



BNSDOCID: <DE 19953433A1_I_> 



DE 199 53 433 A 1 



oder 



s 



10 



H 2 c=C (? V C N—C OCH 2 CH 2 — O— < >— C-Cj-OH 

— CH 



'3 



(mil R = H oder CH 3 ). 

Weitere Beispiele fur geeignete Photoinitiatoren sind 

if iP _ 

jtp cr~ cr~cH,cH 2 a <T" c- ch : 




O CH, 

.U-/~\> 

Die folgenden Beispiele sind in Radcure '86, Conference Proceedings, 4-43 bis 4-54 von W. Baumer et al. beschrie- 



ben 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



i 



O CH. O 



HC =CH 2 HC =CH 2 
. v O CH 3 O . . O Jh 2 . k y . O c'h, . . 



i 

C=€H 2 
H 




2 H 



G. Wehner et al. berichten in Radtech '90 North America iiber 

j . O CH 3 

'3 



H 2 C=£-0 (CH 2 )i—0^ F VC-d -OH . 

c!h. 



Die Bedeutung der Substituenten in den verschiedenen Resten ist nachstehend erlautert. 
55 C r Ci2-ALkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise, Q-Cg-, C1-C6- oder Ci-C 4 -Alkyl. 

Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, HexyL Heptyl, 
2,4,4-Trimethyl-pentyl, 2-EthylhexyU Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl oder Dodecyl insbesondere z. B. Methyl oder Bu- 
tyl/ 

C r C 6 -Alkyl und Ci-C 4 -Alkyl sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z. B. die oben angegebenen Bedeutun- 
60 gen bis zur entsprechenden Anzahl der C- A tome. C r C 6 - Alkyl-Substituenten fur Benzoyl oder Phenyl sind, insbesondere 
C,-C 4 -Alkvl, z. B. Methyl oder Butyl. 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise Chlor. Falls R L fur eme 
Gruppe (A) stent, und zwei zur Carbonylgruppe orthostandige Reste R 2 zusammen auch fur -S- oder 

65 -I- 

stehen, so ergeben sich beispielsweise Strukturen mit Thioxanthongrundkorper oder Anthraehinongrundkorper 
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I 

(RG) A — U — "I T| H p , (RG) A 




Ci-Cfi-Alkanoyi isl linear oder verzweigt und ist, zum Beispiel Ci-CVAlkanoyl. Beispiele sind Forniyl, Acetyl, Propio- 10 
nyl, Butanoyl, Isobutanoyl, Pentanoyl oder Ilcxanoyl, vorzugsweise Acetyl. 

Ci-CVAlkanoyl hat die vorsiehend angegebenen Bedeut ungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

Ci-C|2-Alkoxy sleht. fur lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise CpCg-, Q-CV oder Ci-CVAlkoxy. Rei- 
spiele sind Melhoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, 
Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Oct.yloxy, Nonyloxy, Decyloxy oder Dodecyloxy, 15 
insbesondere Melhoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, vorzugs- 
weise Methoxy. 

Ci-CVAlkoxy, Ci-C6*Alkoxy und Ci-C 4 -Alkoxy sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z. B. die oben ange- 
gebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

Ci-Ce-Alkylthio steht fur lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise CVC4-Alkylthio. Beispiele sind Me- 20 
thylthio, Ethylthio, Propylthio. Isopropylthio. n-Butylthio. sec-Butyhhio, iso-Butylthio. tert-But.ylt.hio, Pentylthio oder 
Hexylthio, insbesondere Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso-Butylthio, tert- 
Butylthio, vorzugsweise Methylthio. 

Ci-CVAlkylthio ist ebenfalls linear oder verzweigt und hat z. B. die oben angegebenen Bedeutungen bis zur entspre- 
chenden Anzahl der C-Atome. 25 

Mil Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci-C6-Alkylthio oder Ci-C6-Alkoxy substiluierte Resie Phenyl oder Benzoyl sind z. B. 
cin- bis fiinffach, z. B. cin-, zwei- oder drcifach, insbesondere zwei- oder drcifach am Phcnylring substituiert. Bcvorzugt 
sind z. B. 2, 4, 6-Tri methyl benzoyl, 2,6-Dichlorbenzoyl, 2,6-Dimethylbenzoyl oder 2,6-Dimethoxybenyzoyl. 

Ci-C4-Alkylen und Co-Ce-Alkylen sind lineares oder verweigtes Alkylen, beispielsweise C2-C 4 -Alkylen, wie z. B. 
Methylen, Ethylen, Propylen, Isopropylen, n-Butylen, sec-Butylen, iso-Butylen, tert-Butylen, Pentylen oder Hexylen. 30 
Bevorzugt ist C1-C4- Alkylen, z. B. Ethylen oder Butylen, 

— CH-CH 2 - , — CH-(CH 2 ) 2 - , — CH-<CH 2 )3- 



CH^ CH 3 CH 3 







worin x und y unabhangig voneinander 0-6 bedeuten und die Summe von x + y < 6 ist, oder 
(C x H 2( )-^^-(C y H 2y ) . 

worin x und y unabhangig voneinander 0-7 sind und die Summe von x + y ^ 7 ist. Phenylen bedeutet 2.4-, 1.2- oder 1,3- 
Phenylen, insbesondere 1,4-Phenylen. 

C' 2 -C"i2-Alkenyl-Reste konnen ein- oder mehrfach ungesattigt. sowie linear oder verzweigt sein und sind beispiels- 



35 



oder -C(CH 3 ) 2 -CH 2 - 7 sowie Methylen und Ethylen. 

Phenylen-Ci-C4- Alkylen steht fur Phenylen, welches in einer Position des aromatischen Ringes mit Ci-C4-Alkylen 
substituiert ist, wahrend CrC4-Alkylen-Phenylen-C 1 -C 4 -Alkylen fiir Phenylen steht, welches in zwei Positioned des 
Phenylenringes mit Q-C4-Alkylen substituiert ist. Die Alkylenreste sind dabei jeweils linear oder verzweigt und haben 
z. B. die vorsiehend angegeben Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. Beispiele sind 40 

^ - . 



USW. 50 

Die Alkylengruppen konnen jedoch ebenso an anderen Stellen des Phenylenringes positioniert sein, z. B. auch in 1,3- 
Stellung. 

Cycloalkylen ist z. B. C3-C12-, C^-Cs-Cycloalkylen, beispielsweise, Cyclopropylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, 
Cyclooctylen, Cyclododecylen, insbesondere Cyclopentylen und Cyclohexylen, vorzugsweise Cyclohexylen. C3-C1?- 
Cycloalkylen steht jedoch ebenfalls fiir strukturelle Einheiten wie 55 



60 
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wcise C 2 -C 8 -, C 2 -C 6 - oder C 2 -C 4 -Alkenyl. Beispiele sind Allyl, Methallyl, 1.1 -Dime! hylallyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl. 1,3- 
Pentadienyl. 1-Hexenyl, 1-Octenyl, Decenyl oder Dodecenyl, insbesondere Allyl. 

Bilden R 7 und R$ zusammen C 2 -Q;rAlkylen, so stellen sie gemeinsam mil dem C-Atoni, an welches sie gebunden sind 
einen C3-C 7 -Cycloalkvlring dar. C 3 -C 7 -Cycloalkyl ist zum Beispiel Cyclopropyl, Cyclopeniyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
s insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclohexyl. 

R,R b C = CR*- bedeutei z. B. -CH=CH 2 oder -C(CHO =CH 2 , bevorzugt -CH=CH 2 . 

Die Phoioiniliatoren konnen nach Abschalten der Niedertemperatur-Plasmaentladung zum Beispiel auf einer heizba- 
ren Vorrichtung im Vakuuni verdanipfl werden, so dass sie sich auf dem behandelten Werkstuck niederschlagen und don 
mil Radikalstellen reagieren. Die Verdampfung kann als Feststoff. Schmelze oder mil einem geeigneten Losungsmittel 
i i crfolgen. wobei der Dampfdruck des Losungsmiuels bevorzugt nahe bei dem des Photoinitiators liegt. 

[in Palle einer Corona Entladung unter atmospharischen Bedingungen kann der Photoinitiator auch durch Aufspruhen 
aus einer Losung aufgebracht werden. Vorzugsweise geschieht dies nioglichsl unmittelbar anschliessend an die Corona 
l riitadung, beispielsweise bei einem kontinuierlichen Verfahren durch Diisen hinter der Entladungszone. 

fm Anschluss an das Aufbringen des Photoinitiators kann das Werkstuck gelagert werden oder direkt weiter verarbei- 
is ici w erden, wobei cine strahlungshartbare Lackschicht, enthaltend ethylenisch ungesattigte Bindungen, mittels bekannter 
lechnologie aul^gebracht wird. Dies kann mittels Giessen, Tauchen, Spriihen. Streichen, Rakeln, Walzen oder Schleudern 
geschehen. 

t Inier UV/VIS Strahlung soli ini Rahmen der vorliegenden Erfindung elektromagnetische Strahlung im Wellenlangen- 
bcrcich von 250 mil bis 450 nm verstanden werden. Bevorzugt ist der Bereich von 305 nm bis 450 nm. Geeignete Lam- 
2u pen sind dem Fachmann bekannt und im Handel erhaltlich. 

Wird als lest haftende Schicht (seed layer) eine metallische, metalloxidische oder halbmetalloxidische Schicht aufge- 
brachi, so handelt es sich bevorzugt urn folgende Metalle: Gold, Silber, Platim Palladium, Chrom, Molybdan, Alumi- 
nium oder Kupler, besonders bevorzugt Aluminium und Kupfer. Bevorzugt sind weiterfolgende Halbmetall- und Metall- 
oxide: Aluminiumoxid, Chromoxid, Eisenoxid, Kupferoxid und Siliziumoxid. 
25 Die Metalle, Halbmetall- oder Metalloxide werden dabei unter Vakuumbedingungen verdampft und auf dem mit Pho- 
loiniliator vorbeschichleten Substral abgeschieden. Die Tiegeliemperaturen fur den Verdampfungsprozess hangen voni 
verwendctcn Mctall ab und bctragen bevorzugt 300 bis 2000°C\ besonders bevorzugt 800 bis 1800°C. 

Die met alii sch besehichteten Substrate sind geeignet fur flexible Leiterplattenanwendungen, Diffusionssperrschich- 
ten. elektromagnetische Abschirmungen oder sie bilden dekorative Elemente. 
JO Das Verlahren kann in einem weiten Druckbereich ausgeiuhrt werden, wobei sich die Entladungscharakteristik mil zu- 
nehmendem Druck vom reinen Niedertemperatur-Plasma in Richtung Corona Entladung verschiebt und schliesslich bei 
atmospharischem Druck von ca. 1000- 11 00 mbar in eine reine Corona-En tladung iibergeht. 

Bevorzugt wird das Verfahren bei einem Prozessdruck von 10" 6 mbar bis zu atmospharischem Druck durchgefuhrt 
(1013 mbar), besonders bevorzugt im Bereich von 10"* bis 10" 2 mbar als Plasmaverfahren und bei atmospharischem 
35 Druck als Corona- Verfahren. 

Bevorzugt wird das Verfahren so durchgefuhrt, dass als Plasmagas ein Inertgas oder ein Gemisch eines Inertgases mit 
einem Reaktivgas verwendet wird. 

Wird eine Corona-Entladung eingesetzt, so wird als Gas bevorzugt Luft verwendet. 

Besonders bevorzugt werden He, Ar, Kr, Xe, N 2 , 0 2 oder H 2 0 einzeln oder als Gemisch als Plasmagase verwendet. 
40 Bevorzugt betragl die lemperatur, bei welcher der Photoinitiator im Vakuum verdampft wird, zwischen 20°C und 
250°C, besonders bevorzugt 40°C bis 150°C. 

Bevorzugt weist die abgeschiedene Photoinitiatorschicht die Dicke von einer monomolekularen Schicht bis zu 100 nm 
auf, besonders bevorzugt 10 nm bis 60 nm. 

Bevorzugt erfolgt die Plasmabehandlung des anorganischen oder organischen Substrats a) von 1 s bis 300 s, besonders 
45 bevorzugt 10 s bis 200 s. 

Die Abscheidung des Photoinitiators im Prozessschritt b) erfolgt im Vakuum bevorzugt von 1 s bis 10 Minuten. 

Wird eine Corona-Entladung durchgefuhrt, so wird bevorzugt eine Losung oder Schmelze des Photoinitiators direkt 
im Anschluss an die Entladungszone aufgespruht. Die Corona Entladung kann auch unter Schutzgasatmosphare durch- 
gefuhrt werden. 

50 1st das Substrat mil einer Plasma- oder Corona-Entladung vorbehandelt wordem so hangt die Weiterverarbeitungszeit 
von der Lebensdauer der gebildeten Radikale auf der Oberflache ab. Grundsatziich gilt, dass es vorteilhaft ist so rasch 
wie moglich den Photoinitiator aufzubringen, da am Anfang eine hohe Zahl reaktiver Radikale an der Oberflache fur die 
Pfropfreaktion vorliegen. Eiir viele Zwecke kann es aber auch akzeptabel sein, den Reaktionsschritt b) mit einer zeitli- 
chen Verzbgerung durchzufuhren. Bevorzugt jedoch wird der Verfahren sschritt b) unmittelbar oder innerhalb von 10 

55 Stunden nach dem Vcrfahrensschritt a) durchgefuhrt wird. 

Hin weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Photoinitiatoren, enthaltend eine oder mehrere ethy- 
lenisch ungesattigte Gruppen, zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder organischen 
Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt 

60 a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma oder eine Corona-Entladung ein- 

wirken lasst, anschliessend das Plasma oder die Corona-Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt 
b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, unter Vakuum 
oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische Substrat aufbringt und mit den dort entstandenen Ra- 
dikalstellen reagieren lasst, und 

65 c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gasphase 

abscheidet und nachtraglich durch Belichtung durch die nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch einen beson- 
ders ausgepragten Haftvennittlereffekt erzeugt. 



10 



BNSDOCID: <DE. 



19953433A1_L> 



DE 199 53 433 A 1 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind haftfeste Metallisierungen, erhaltlich nach dein vorsiehend beschriebenen 
Verfahren, 

Derartige haftfeste Beschichtungen sind sowohl als Barriereschichten, als Bekeimungsmaterial fiir nachfolgende gal- 
vanische Abscheidungen fur Leiterplat.ten oder auch als elektromagnetisehe Abschirmungen einselzbar. 
Das nachstehenden Beispiel erlautert die Erfindung. 

Beispiel 1 

Die Plasmabehandlung erfolgt in einem handelsublichen Parallelplattcnreaktor bei 40 kHz. Als Substrat wird eine 
5 mm dicke Teflon®-Folie verwendet. 

Ein solches Substrat wird bei 3 • 10" 2 mbar fiir 20 Sekunden einem Argon Plasma, ein weiteres Substrat einem Ar- 
gon/02 Plasma (75/25) unterzogen, wobei die Substrate jeweils auf einem Halter so angeordnet sind, dass nur eine Seite 
dem Plasma ausgesetzt wird. Das Plasma wird abgeschaltet und der Druck auf 2 • 10 mbar abgesenkt. In der Plasma- 
kammer wird in einem heizbaren Tiegel der Photoinitiator der nachstehend aufgefuhrten Strukturformel 



-OH 



15 



20 



bei 50-52°C in 180 Sekunden verdanipft, wobei eine Schichtdicke von ca. 30 nm erreicht wird. Die Dickenmessung er- 
folgt mittels eines handelsiiblichen Schwingquarzes. 

Nach Auftrag der Photoinitiatorschicht wird im selben Reaktor eine Cu-Schicht in einem thermischen Verdampfungs- 
prozess bei einem Druck von 2 • 10" 4 mbar abgeschieden. Dabei ist die Photoinitiatorschicht keiner UV-Strahlung aus- 25 
geselzt. Die Tiegeltemperalur betragt 1500— 1600°C. Innerhalb einer Minute wird dabei eine Schicht von ca. 1 um 
Schichtdicke abgcschicdcn. 

Die Halfte der mil Cu beschichteten Substrate wird in einem Prozessor der Fa. AETEK mit zwei 80 W/cnr Quecksil- 
bermitteldruck-Lampen bei einer Bandgeschwindigkeit von 3 m/min nacheinander belichtet. 

Die Haftfestigkeit wird mittels Gitterschnitt und Klebebandabriss bestimmt. 30 

Bei den nicht belichteten Proben wird ein vollstandiger Abriss der Cu-Schicht beobachtet. 
. Bei den belichteten Proben werden nur minimale Metallsegmente an den Kreuzschnitten abgelost. Die Kupferschicht 
lasst sich vom Substrat durch einen Abrisstest mittels Tesa-Klebeband nicht mehr ablosen. 

Bei dem mit ArlOo behandelten Substrat wird eine geringfiigig bessere Haftung beobachtet. Nach 10 Tagen Belich- 
tung am Sonnenlicht bleiben die hervorragenden Haftwerte erhalten. 35 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder organischen Substrat, da- 
durch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt - 40 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma oder eine Corona-Entladung 
einwirken lasst, anschliessend das Plasma oder die Corona-Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, unter 
Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische Substrat aufbringt und mit den dort ent- 
standenen Radikalstellen reagieren lasst, und 45 

c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gas- 
phase abscheidet und nachtraglich durch Belichtung durch die nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch ei- 
nen besonders ausgepragten HaftvermittlerefFekt erzeugt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische oder organische Substrat in Form 
eines Pulvers, einer Faser, einer Folie oder als dreidimensionales Werkstiick vorliegt. 50 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische oder organische Substrat ein ther- 
moplastisches, elastomeres, strukturvernetztes oder vernetztes Polymer, ein Metalloxid 7 ein Glas oder ein Metall ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Photoinitiator eine Verbindung der Formel I oder 
la ist 

55 

(RG)-A-(IN) (1), 
(rN)-A-(RG>A-(IN) (la), 

worin 60 

(IN) eine Photoinitiatorgrundstruktur ist, 

A fiir eine Spacergruppe oder eine Einfachbindung stent, 

(RG) mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesattigte Gruppe bedeutet, und 

(RG') fur einen zweiwertigen Rest, der mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesattigte Gruppe enthalt, stent. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin in den Verbindungen der Formel I oder la (IN) eine Photoinitiatorgrundstruk- 65 
tur der Formel (II) oder (III) ist 
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Ri cine Gruppe (A). (B) oder (HI) darstellt. 




-CR^R* (B); 

R 2 fur Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, Halogen, die Gruppe (RG)-A- oder, falls Ri fur eine Gruppe (A) stent, zwei zur 
Carbonylgruppe orlhostandige Reste R 2 zusammen auch fur -S- oder 

-I- 

stehen konnen; 

R3 und R4 unabhangig voneinander Ct-C6-Alkyl, Ci-Cg-Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl ist, wobei die Reste Phenyl 
oder Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mil Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-C6-Alkylthio oder C^-Ce-Alkoxy subslituiert 
sind; 

R 5 Wasserstoff, Halogen, CrC 12 -Alkyl oder Ci-C l2 -Alkoxy oder die Gruppe (RG)-A- bedeutet; 
R^ OR 9 oder N(R 9 ) 2 ist oder fur 




oder S0 2 R 9 steht; 

R 7 und R 8 jeweils unabhangig voneinander H, C r C L 2-Alkyl, C 2 -C L2 -Alkenyl, CrC 12 -Alkoxy, Phenyl, Benzyl oder 
zusammen C2-C6-Alkylen sind; 

R9 Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl oder C^-C^-Alkanoyl ist; 
Rio Wasserstoff, CpCn-Alkyl oder Phenyl ist; und 
Xi Sauerstoff oder Schwefel bedeutet. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, worin in den Verbindungen der Formel I oder la 
(IN) eine Gruppe 




oder 
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C 2 H 5 CH, 

ist. 10 

7. Vcrfahren nach An sprue h 4, worin in den Verbindungen der Forme 1 1 oder la 
A fur eine Spacergruppe -Z-[(Ai) a -Y] c -[(A2)b-X]d sleht; 

X, Y und 7. jeweils unabhangig voneinander fur eine Hinfachbindung, -O-, -S-, -N(R [0 )-, -(CO)-, -(CO)O-. - 
(GO)N(R, n K -O-(CO)-, -N(R, 0 )-(CO)- oder -N(R, 0 )-(GO)O- stehen; 

A, und A 2 unabhangig voneinander C L -C 4 -Alkylen, C3-Gi2-Cycloalkylen, Phenylen, Phenylen-CpCVAlkylen oder 15 

Ci-CVAlkylen-Phenylen-Ci-CVAlkylen bedeuten; 

a, b, c und d unabhangig voneinander ftir die Zahien 0 bis 4 stehen; und 

R l0 wie vorstehend definiert ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, worin in den Verbindungen der Formel I oder la A eine Spacergruppe -Z-[(CH2) a - 
Y] t -|(CH2)b-X] l i- ist, worin X, Y, Z, a, b, c und d die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. 20 

9. Verfahren nach Anspruch 4. worin in den Verbindungen der Formel I oder la 
(RG) fur RcR b C = CR a - stent, 

(RG') 

^j H 2^a 25 

-c- ? - 

ist, und 30 
R a , Rb, R c jeweils H oder Ci-C6-Alkyl, insbesondere H oder CH 3 , bedeuten. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eines der ethylenisch ungesattigten Mo- 
nonieren oder Oligoineren der Zusammensetzung ein mono-, di-, tri- oder tetra-funktionelles Acr>'lat oder Meth- 
acrylat ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein 35 
ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, mindestens einen weiteren Photoinitiator oder Coinitiator fur 

die Hiirtung mil UV/VIS Strahlung enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Prozessdruck von 10~ 6 mbar bis atmosphari- 
schem Druck betragt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Plasmagas ein Inertgas oder ein Gemisch eines 40 
Inertgases mit einem Reaktivgas verwendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass N 2 , He, Ar, Kr, Xe, O2 oder H 2 0 einzeln oder als 
Gemisch verwendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur, bei welcher der Photoinitiator ver- 
dampll wird, zwischen 20°C und 250°C betragt. 45 

16. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die abgeschiedene Photoinitiatorschicht oder die 
Metallschicht die Dicke von einer monomolekularen Schichtbis zu 1000 nm aufweist. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Plasmabehandlung a) von 1 s bis 300 s erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Abscheidung des Photoinitiators b) von 1 s bis 

60 Min. erfolgt. 50 

19. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verfahrensschritt b) unmittelbar oder innerhalb 
von 10 Stunden nach dem Verfahrensschritt a) durchgefuhrt wird. 

20. Verwendung von Photoinitiatoren, enthaltend eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Gruppen, zur Herstel- 
lung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in einem ersten Schritt 55 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma oder eine Corona-Entladung 
einwirken lasst, anschliessend das Plasma oder die Corona-Entladung abschaltet^ in einem weiteren Schritt, 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, unter 
Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische Substrat aufbringt und mit den dort ent- 
standenen Radikalstellen reagieren lasst, und 60 

c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gas- 
phase abscheidet und nachtragiich durch Belichtung durch die nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch ei- 
nen besonders ausgepragten Haftvemiittlereffekt erzeugt. 

21. Haftfeste Beschichtungen, erhaltiich nach einem Verfahren gemass Anspruch 1. 

65 
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